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(57) Abstract: The invention relates to a metal solution-diffusion membrane 
from a macroporous base on which a thin metal membrane layer (3) is formed. 
The base of the inventive membrane consists of a hollow fiber (1). with an in- 
termediate layer (2) containing a metal material being configured between the 
metal membrane layer (3) and the hollow fiber (1). The invention further relates 
to a method for producing such a metal solution -diffusion membrane which is 
characterized in that the intermediate layer (2) is used to provide nuclei for the 
subsequent cuuentless deposition of the metal layer (3). The inventive metal so- 
lution-diffusion membrane can be produced with a very thin metal membrane 
layer having high permeability and has a high long-term stability and a high sep- 
aration/volume ratio. 



(57) Zusammenfassung: Die voriiegende Erfindung betrifft eine metallische 
^ Ldsungs-Diffusions-Membran aus einem makropor5sen Gnindkorper, auf dem 

eine diinne metallische Membranschicht (3) ausgebildet isL Der Grundkfirper besteht bei der vorliegenden Membran aus einer 
S Hohlfaser (1), wobei zwischen der metallischen Membranschicht (3) und der Hohlfaser (1) eine metallisches Material enthaltende 
Zwischenschicht (2) ausgebildet ist. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer derartigen metallischen U3- 
Q sungs-DifFusions-Membran, bei der die Zwischenschicht (2) zur Bereilstellung der metallischen Schicht (3) dient. Die voriiegende 
J^. metallische Ltisungs-Diffusions-Membran ISsst sich mil einer sehr diinnen metallischen Membranschicht mit hoher Permeabilitat 
^ realisieren und weist eine hohe Langzeitstabilitat sowie ein gnoBes Trennfiachen-Volumen-Verhaltnis auf. 
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Metallische Ldsungs-Dif fusions-Membran sowie Verfahren 

zur Hers t el lung 



Technisches Anwendungsgebiet 

Die vorliegende Erfindiong betrifft eine 
metallische L5sungs-Dif fusions-Membran aus einem 
makroporSsen Grxjindkdrper , auf dem eine danne 
10 metallische Membranschicht ausgebildet ist, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung. 

Metallische Losungs-Dif fusions -Membranen spielen 
"eine groiSe Rolle bei der Reinigung oder Filterung von 

15 Gasen bei industriellen Prozessen. So hat eine 

zunehmende Nachfrage nach Wasserstof f als Energietrager 
Oder als Reaktionsprodukt in der chemischen Industrie 
das Forschungsinteresse auf die Herstellung, Reinigung 
und den Einsatz von Wasserstof f gelenkt. Die Reinigung 

20 bzw, Filterung von Wasserstof f spielt hierbei eine 
wesentliche Rolle. Gerade metallische Losungs- 
Dif fusions -Membranen, wie beispielsweise Palladium- 
Merabranen, eignen sich sehr gut zur Trennung und 
Reinigung von Wasserstoff fiir Anwendungen in der 

25 Elektronikindus.trie, der Metallindustrie oder der 
chemischen Industrie. Die mit Palladium-Membranen 
verbundenen Nachteile bestehen vor allem in der 
geringen Perraeabilitat und Langzeitstabilitat sowie in 
einem geringen Trennf lachen-Volumen-Verhaltnis . 

30 

Stand der Technik 

Bisher werden Palladium-Membranen ftir die 
Reinigung von Wasserstoff in der Regel auf groSflSchige 
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porose TragerkOrper aufgebracht. So ist es 
beispielsweise bekannt, Palladium-Membranen in Form von 
Folien herzustellen, die dann auf eine Tragerstruktur 
aufgebracht werden. Derartige Folien lassen sich jedoch 
5 nur mit einer minimalen Dicke von in der Regel ca. 7 
herstellen, so dass deren Permeabilitat far einige 
Jtowendungen nicht ausreichend hoch ist, 

Zur Herstellung einer sehr diinnen Membran-Schicht 
10 auf einem makroporosen Grimdkdrper ist aus H, Zhao et 
al., Catal. Today, 1995, 25, 237 bis 240 ein Verf ahren 
zur Herstellung einer metall-keramischen katalytischen 
Membran bekannt, bei dem eine diinne Metall enthal tends 
Membran-Schicht auf einem makroporSsen keramischen 
15 GrundkSrper erzeugt wird. Das Metall ist hierbei auf 
FestkSrperpartikeln aufgebracht, die als diinne 
Deckschicht auf dem TrSgerkorper erzeugt wurden. 

Ein Nachteil dieser wie auch der oben genannten 
20 Folien-Membranen besteht jedoch weiterhin in der 

unzureichenden Langzeitstabilitat . Derartige Membranen 
werden beim bestimmungsgemaSen Einsatz hohen 
Temperaturen ausgesetzt, so dass die Unterschiede im 
thermischen Ausdehnungskoef f izienten zwischen dem 
25 Grundkorper und der metallischen Membran-Schicht 

zusammen mit der Versprodung der Metall-Schicht beim 
Kontakt mit Was sers toff zu starken Belastungen fuhren, 
die an nicht optimalen Verbindungsstellen zwischen 
Grundkorper und Membran-Schicht zur AblQsxing fuhren 
30 konnen. Gerade bei den in der Regel eingesetzten 

groSf lachigen plattenformigen Grundkorpern kann dies 
zum Funktionsausfall der Membran fUhren. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung besteht 
darin, eine luetallische Losungs-Dif fusions -Membr an • 
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung anzugeben, die 
eine erhShte Langzeitstabilitat bei hohem Oberf lachen- 
5 Volumen-Verhaitnis und hoher Permeabilitat aufweist. 

Darstellung der Er£indung 

Die Aufgabe wird mit der metal lischen Losungs- 
Dif fusions-Membran gemSS Patentanspruch 1 sowie mit dem 
10 Verfahren gemSS Patentanspruch 11 gelSst. Vorteilhafte 
Ausgestaltungen der Membran sowie des Verfahrens sind 
Gegenstand der Unteranspriiche . 

Die vorliegende metaliische L5sungs-Dif fusions- 
15 Membran besteht aus einer makroporosen Hohlfaser als 
Grundkorper, auf der -tiber zumindest einer dtinnen, 
metalllsches Material enthaltenden Zwischenschicht eine 
diinne metaliische Membran- Schicht ausgebildet ist. 

2 0 Durch die Kombination einer Hohlfaser als 

Grundkorper mit einer dunnen metallischen Beschichtung 
entsteht eine rundum geschlossene metaliische Membran- 
Schicht, die auch bei Ablosung vom Grundkorper an nicht 
optimalen Verbindungsstellen ihre Filtereigenschaf t 

2 5 nicht verliert. Derartige lokale Ablosungen fuhren 

daher nicht zum Funktionsausf all der Membran. 

Ftir die optimale Funktion der dunnen Membran- 
Schicht ist eine gleichmaEige, homogene Unterstruktur 
erforderlich, die bei der vorliegenden Membran als 

3 0 Zwischenschicht zwischen der Hohlfaser und der 

metallischen Membran- Schicht ausgebildet ist. Gerade 
diese Zwischenschicht erm5glicht die Realisierung einer 
sehr dunnen metallischen Membran- Schicht auf der 
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Hohlfaser. Die sehr dtinne Membran-Schicht fiihrt 
wiederum zu einer hohen Peirmeabilitat der Membran, 
beispielsweise fiir Wasserstoff . Weiterhin wird durch 
den Einsatz einer Hohlfaser als Grundkorper ein sehr 
5 gutes Oberf lachen-Volxunen-Verhaitnis erreicht, wobei 
eine Vielzahl derartiger beschichteter Hohlfasern in 
einem Filterelement zum Einsatz kommen konnen. 

Die metallische Membran-Schicht kann hierbei 

10 beispielsweise mit einer Schichtdicke iia Bereich 

zwischen 0/1 und 10 fun ausgebildet sein. Vorzugsweise 
weist sie eine Schichtdicke im Bereich zwischen 0,7 und 
1 ixm auf . Die Zwischenschicht kann beispielsweise eine 
Schichtdicke im Bereich zwischen 1 und 10 fxm aufweisen, 

15 vorzugsweise betrSgt die Schichtdicke der Zwischen- 
schicht bei der vorliegenden Membran jedoch 2 bis 3 /xm. 
In der bevorzugten Ausfiihrungsf orm ist diese 
Zwischenschicht aus Partikeln eines Sols gebildet, die 
mit einem Salz des Metalls der metallischen Meinbran- 

20 Schicht beschichtet sind, wobei die Porengrofie der 
Zwischenschicht vorzugsweise im Bereich von ca. 6 nm 
liegt. Die Herstellung einer derartigen Zwischenschicht 
ist beispielsweise in der oben angefiihrten 
Verof f entlichung von J, Zhao et al . beschrieben, wobei 

25 die dort als Membran-Schicht hergestellte Schicht bei 
der vorliegenden Membran als Zwischenschicht dient. 

Die eingesetzten Hohlfasern weisen vorzugsweise 
einen SulSeren Durchmesser im Bereich zwischen 80 und 
30 1500 ixm, eine WandstSrke im Bereich zwischen 10 und 200 
jLtm sowie eine mittlere PorengrOSe von etwa 0,2 ixm auf, 
wobei ein geringerer SuSerer Durchmesser mit einer 
geringeren Wands tarke verbunden ist. 
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Die Hohlfasern kSnnen beispielsweise aus einem 
keramischen oder metallischen Material gebildet sein, 
Als keramisches Material koinint hierbei insbesondere 
AI2O3 in Betracht. Die Metalle fiir die metaliische. 
5 Meinbran-Schicht sind vorzugsweise Palladium, Nickel, 
Platin Oder deren Legierungen, Auch andere Metalle 
konnen ftir Gastrennverfahren eingesetzt werden. 
Beispiele hierftir sind Kupfer, Eisen, Silber, Aluminiuin 
Oder deren Legieriingen. 

10 

Beim vorliegenden Verfahren zur Herstellung der 
metallischen L5sungs-Dif fusions -Membr an werden ein oder 
mehrere makroporSse Hohlfasern bereitgestellt oder 
hergestellt, auf deren Oberfiache elne homogene 

15 Zwischenschicht aufgebracht wird, die metaliische Keime 
far eine anschlieSende stromlose Abscheidung einer 
diinnen metallischen Membran-Schicht enthSlt, Die 
Zwischenschicht wird anschlieSend passiviert. Auf diese 
Zwischenschicht wird schlieSlich durch stromlose 

20 Abscheidung die dunne metallischen Membran-Schicht 
aufgebracht. 

Vorzugsweise erfolgt das Aufbringen der homogenen 
Zwischenschicht mit einem Verfahren gemaS der oben 
angegebenen Verof f entlichung von J. Zha'o~et al,, d.h. 
25 durch Aufbringen eines mit Metall-Komplexen 
modif izierten Bohmit-Sols und anschlieSende 
Kalzinierung. 

In einer Aus fahrungs form, bei der die PorengroSe 
30 des makroporSsen Hohlk5rpers ftir das direkte Aufbringen 
des Sols zu groS ausfailt, wird eine weitere 
Zwischenschicht mit geringerer PorengrSSe auf die 
Hohlfaser aufgebracht, so dass die Partikel des Sols 
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nicht Oder nur in geringem AusmaS in die Poren 
eindringen konnen. 



5 Kurze Beschreibuzig der Zeichnungen 

Die vorliegende metallische L5sungs-Dif fusions- 
Membran sowie das Verfahren zu ihrer Her st el lung werden 
nachfolgend ohne Beschrankung des allgemeinen 
Erf indungsgedankens nochmals anhand eines 
10 Ausftlhrungsbeispiels in Verbindung mit den Zeichnungen 
kurz eriautert. Hierbei zeigen: 



Fig. 1 den grundsStz lichen Aufbau der 
~ vorliegenden L6sungs-Dif fusions-Membran; 

15 \md 



Fig. 2 schematisch eine Darstellung der 
Schichtstruktur der vorliegenden 
Lo sungs -Di f f us i ons -Membran . 

Wage zur Ausfuhzrung der Erfindung 

Fig, 1 zeigt in stark schematisierter Darstellung 
im Querschnitt den grundsStz lichen Aufbau der 
vorliegenden Losungs-Dif fusions-Mernbran anhand eines 
Ausfiihrungsbeispiels, bei dem zwischen der metallischen 
Membranschicht 3 und der Hohlfaser 1 eine einzelne 
Zwis Chens chicht 2 angeordnet ist. Diese Zwischenschicht 
2 stellt einerseits die Keime fiir eine stromlose 
Abscheidung der metallischen Schicht 3 bereit und dient 
andererseits als homogener Untergrund fiir die stromlose 
Abscheidung der metallischen Membranschicht 3 . 
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Im vorliegenden Beispiel wird als Hohlfaser 1 eine 
makroporSse a-Al203-Hohlf aser bereitgestellt , die 
beispielsweise mit einer Spin-Extrusions-Technik 
hergestellt werden kann. Die' in diesem 
5 Ausfiihrtingsbeispiel eingesetzten Hohlfasern haben einen 
auSeren Durchmesser von 700 bis 800 /xm, einen inneren 
Durchmesser von 500 bis 600 fxm und eine mittlere 
Porengrofie von 0,2 im. Auf die Oberflache dieser Fasern 
wird ein BShmit-Sol, das mit einem Palladiiun-Komplex 
10 modifiziert ist, aufgebracht, urn Palladitimkeime auf die 
Oberflache der keramischen Hohlfasern auf zubrihgen, 
Diese Palladiumkeime dienen als Katalysatoren fur eine 
nachfolgende stromlose Abscheidung von Palladium. 

15 Das modifizierte Sol wird mit einem Dip-Coating- 

Prozess aufgebracht, wobei gleichzeitig ein Vakuum am 
inneren Volumen bzw. Hohlkanal der Hohlfasern angelegt 
wird. Die PartikelgroSe des Sols betragt etwa 60 bis 
100 nm. Durch das Anlegen des Vakuxjms an der 

20 Innenflache der Hohlfasern wird erreicht, dass ein 

kleiner Teil der Solpartikei in die Poren der Hohlfaser 
eindringt, so dass die Adhasion der Zwischenschicht zur 
Hohlfaser verbessert wird. 

25 AnschlieiSend erfolgt eine Kalzinierung bei 750° C 

an Luft. Danach wird die Oberflache in stromendem 
Wasserstoff bei etwa 200° C reduziert bzw. passiviert. 

Die mittlere PorengroSe der entstandenen Pd/y- 
AI2O3 -Zwischenschicht betragt bei dieser Verfahrens- 

30 fiihrung etwa 5,7 nm. Die enge PorengroSenverteilung 
sowie die sehr homogene Oberflache dieser Zwischen- 
schicht erm5glichen die anschliefiende defektlose 
Abscheidung einer ultradunnen Palladium- Schicht. Der 
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stromlose Abscheidungsprozess basiert auf einer 
chemischen Reaktion zwischen [PdEDTA]^" und Hydrazin 
unter der katalytischen Wirkung der Palladiumkeime. Die 
Oberf lache der Hohlfasern' bzw. der darauf aufgebrachten 
5 Zwis Chens chicht wird bei diesem Prozess mit einer 
kontinuier lichen, dichten Palladiiam-Schicht bedeckt, 
die eine geringe Dicke von lediglich 0,6 fim aufweist. 
Die Dauer des stromlosen Abscheideprozesses liegt bei 
einer derartigen Schichtdicke im vorliegenden Beispiel 
10 bei etwa 1 Stxmde. 

Als Ergebnis wird eine metallische L5sungs- 
Dif fusions -Membr an erhalten, die aus einer makropor5sen 
kerainiscliBn Hohlfaser, einer Zwischens chicht von etwa 3 
15 bis 4 ixm Dicke sowie einer darauf aufgebrachten 

ultradiinnen PalladiTom-Schicht mit etwa 0,6 fm Dicke 
besteht . 

Der Wasserstofftransport durch eine Palladium- 
20 Membran ist durch einen L6sungs~Dif fusions-Mechanismus 
charakterisiert, der die folgenden Schritte beinhaltet: 

a) reversible dissoziative Chemisorption von H2 auf der 
Membranoberf lache ; 

b) Volumendif fusion von atomarem Wasserstoff in das 
25 Metall aufgrund der Antriebskraf t des Konzentrations- 

gradienten; und 

c) Rekombination von Wasserstoff at omen zu Molekulen auf 
der gegeniiberliegenden Oberf lache und Desorption. 

30 wahrend in dicken metallischen Membranen der 

Wasserstofftransport in der Regel durch die 
Vol-umendif fusion bestirnmt wird, spielt bei der 
vorliegenden diinnen metallischen Membran in erster 
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Linie der Reaktionsprozess des Wasserstof f es mit der 
metallischen Oberflache die bestiininende Rolle. 

Durch die Porengrofie der Zwischenschicht von ca. 6 
run spielt diese Schicht verglichen mit der metallischen 
5 Membranschicht keine zusatzlich begrenzende Rolle ftir 
den Wasserstof f transport . 

Der gnindsatzliche Schichtaufbau der vorliegenden 
Losxings-Dif fusions-Meinbran ist nachfolgend nochmals 

10 anhand der Fig, 2 zu erkennen. Diese Figur zeigt einen 
Ausschnitt aus der Hohlfaser 1 mit den durchgSngigen 
Makroporen 4. Auf der OberflSche der Hohlfaser 1 ist 
die Zwischenschicht 2 ausgebildet. Diese Zwischen- 
schicht setzt sich aus mit Metallsalzen 6 beschichteten 

15 Solpartikeln 5 zusammen. Auf der Zwischenschicht ist 
schlieSlich die metallische Membranschicht 3 
auf gebracht • 

Eine derartige metallische Losungs-Dif f usions- 
20 Membran, wie sie durch die Verfahrensschritte des 

vorangehend erlauterten Ausfiihrungsbeispieles herge- 
stellt wird, weist eine ausgezeichnete Langzeit- 
stabilitat auf. Der Trennungsfaktor Wasserstof f/ 
Stickstoff , der als Permeabilitatsverhaltnis von reinem 
25 Wasserstof f zu reinem Stickstoff definiert ist, betragt 
bei einer derartigen Membran mehr als 1000. Die Membran 
weist neben einem hohen Trennf lachen-Volumen-Verhaltnis 
eine hohe Permeabilitat auf und lasst sich zudem mit 
verringerten Kosten herstellen, da eine geringere Menge 
30 an teurem metallischen Material ftir die Membranschicht 
erforderlich ist- 
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BEZUGSZEICHENLISTE 



1 


Makropor6se Hohlfaser 


2 


Zwi s Chens chi cht 


3 


Metal lische Membranschicht 


4 


Makroporen 


5 


Solpartikel 


6 


Metal 1 sal z ~ 
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1. Metallische Losungs-Dif fusions -Membr an aus einem 
makxoporosen Grundkorper, auf dem eine diinne 
metallische Membranschicht (3) ausgebildet ist, 

5 dadurch gekennzeichnet , 

dass der Grundkorper eine Hohlfaser (1), wobei 
zwischen der Hohlfaser (1) und der metallischen 
Membranschicht (3) eine metallisches Material 
enthaltende Zwischenschicht (2) ausgebildet ist. 

10 

2. Metallische Losungs-- Diffusions -Membr an nach 
Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die metallische Membranschicht (3) eine 
15 Schichtdicke im Bereich zwischen 0,1 und 10 fxm 

aufweist . 



3. Metallische Losungs-Dif fusions-Membran nach 
Anspruch 1, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass die metallische Membranschicht (3) eine 
Schichtdicke im Bereich zwischen 0,7 und 1 jxm 
aufweist. 



25 4. Metallische Losungs-Dif fusions-Membran nach einem 
der Ansprilche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Zwischenschicht (2) eine Schichtdicke im 
Bereich zwischen 1 und 10 iim aufweist. 



30 
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Metallische L5sungs-Dif fusions-Membran nach einem 
der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass die Zwischenschicht (2) eine Schichtdicke im 
Bereich zwischen 2 und 3 im aufweist. 

Metallische LGsungs-Dif fusions-Membran nach einem 
der Ansprtiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Zwischenschicht (3) aus Partikeln eines 
Sols gebildet ist, die mit einem Salz des Metalls 
der metallischen Membrcinschicht (3) beschichtet 
sind. 

Metallische L6sungs-Dif fusions-Membran nach einem 
der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hohlfaser einen SuSeren Durchmesser im 
Bereich zwischen 80 und 1500 iim, eine Wandstarke 
im Bereich zwischen 10 und 200 (xm und eine 
mittlere PorengroSe von etwa 0,2 iim aufweist. 

Metallische Losungs-Dif fusions-Membran nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hohlfaser (1) aus einem keramischen 
Material gebildet ist. 

Metallische L6sungs-Dif fusions-Membran nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hohlfaser (1) aus einem metallischen 
Material gebildet ist. 
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Metallische Losungs-Dif fusions-Membran nach einem 
der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die metallische Membranschicht (3) aus 
Palladiiom oder einer Palladiumlegierimg gebildet 
ist. 

Verfahren z\xr Herstellung der metallischen 
L5sungS"Dif fusions-Membran gemaS einem oder 
mehreren der vorangehenden Ansprtiche mit folgenden 
Schritten: 

- Bereitstellen einer oder mehrerer makroporoser 
Hohlfasem (1); 

- Aufbringen einer homogenen Zwischenschicht (2) 
auf die Hohlfasern (1), die metallische Keime fiir 
eine anschlieSende stromlose Abscheidxing einer 
dunnen metallischen Membranschicht (3) enthait; 

- Passivierung der Zwischenschicht (2); und 

- Aufbringen der dunnen metallischen 
Membranschicht (3) durch stromlose Abscheidung. 

Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet , 

dass das Aufbringen der homogenen Zwischenschicht 
(2) durch Aufbringen eines mit Metall-Komplexen 
modif izierten Bohmit-Sols und anschlieSende 
Kalzinierung erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Aufbringen der homogenen Zwischenschicht 
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mit einem Dip-Coating-Prozess erfolgt, wahrend im 
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